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© Thermoplastische Elastomerzusammensetzung 

(§7) Offonbart wird eine thermoplastische Elastomerzusam- 
mensetzung, umfassand eine thermoplastische Harzkompo- 
nente mit 10 bis 95 Gew.-% eines Polypropylens mit einer 
syndiotaktischen Struktur und eine Elastomerkomponente, 
wobei diese Zusammensetzung einen a-Wert, der wie folgt 
definiert ist, von 1 oder weniger hat: 
a = (Od/Om) x {-nm/Tid) 

worin der VoJumenbruch der thermoplastischen Harzkompo- 
nente mit<Dm bezeich net wird und Ihre Schmeizviskositat im. 
Mischungszustand Tjm ist und der Volumenbruch der Elasto- 
merkomponente G>d und ihre Schmeizviskositat nd ist. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft eine thermoplastische Elastomerzusammensetzung. Insbesondere betrifft 
sie eine thermoplastische Elastomerzusammensetzung, die ein syndiotaktisches Polypropylen mit ausgezeichne- 
ten gummiartigen Eigenschaften und Hitzebestandigkeit bis hinein in den Hochtemperaturbereich enthalt und 
fur verschiedene Applikationen verwendbar ist, bei denen das Material hohen Temperaturen ausgesetzt ist, wie 
beispielsweise fur Schlauche in Kraf tfahrzeugen, Baumaschinen eta, Dichtungen fur Kraftfahrzeuge, Folienstof- 
f e fur Hoch- und Tiefbau, Dichtungen und Reif enteile. 

Thermoplastische Elastomere sind im Stand der Technik bekannt und kdnnen durch Mischung einer Elasto- 
merkomponente mit einem thermopiastischen Harz erhalten werden. AucjUfag^ffigpla ^sche Elastomerzusam- 
mensetzungen sind Stand der Technik und konnen durch Vulkanisierunff (nder Vernetzung) einer^Elastomer- 
kog ^ Vnlkanifiierung hewirkt und 

eine groBere Gummielastizitat sichergestellt wird. Mit solchen Polymerzusammensetzungen wurde f estgestellt, 
da& sie die gewunschten Eigenschaften einer dem Gummi inharenten Elastizitat und weitere inharente Eigen- 
schaften plus die thermoplastische Formbarkeit eines thermopiastischen Harzes eta ergeben kdnnen. Die 
thermoplastische Elastomerzusammensetzung hat zwar eine bessere Hitzebestandigkeit, wenn ein thermoplasti- 
sches Harz mit einer hohen Hitzedeformationstemperatur verwendet wird, hat aber dann einen zu hohen 
Young-Modul und verliert ihre Gummieigenschaften oder Flexibilitat Wenn eine zu groBe Kautschukmenge 
verwendet wird, trat im Stand der Technik das Problem auf, daB die Verarbeitbarkeit der Elastomerzusammen- 
20 setzung als thermopiastisches Material schlecht wurde. Wenn umgekehrt ein Harz mit einem niedrigen Elastizi- 
tatsmodul verwendet wird, so wird, da das Harz im allgemeinen auch eine niedrige Hitzedeformationstempera- 
tur hat, die Gummielastizitat verbessert, aber die Hitzebestandigkeit (Hitzedeformationsfestigkeit) verschiech- 
tert 

DemgemaB sind Ziele der vorliegenden Erfindung die Beseitigung der obigen erwahnten Probleme des 
25 Standes der Technik und die Bereitstellung einer thermopiastischen Elastomerzusammensetzung mit einer 
hoheren Hitzedeformationsbestandigkeit und einer groBeren Gummielastizitat im Vergleich zu herkommlichen 
thermopiastischen Elastomeren. 

ErfindungsgemaB wird eine thermoplastische Elastomerzusammensetzung zur Verfugung gestellt, die eine 
thermoplastische Harzkomponente, die 10 bis 95 Gew.-% eines Poiypropylens mit einer syndiotaktischen Struk- 
tur enthalt, und eine Elastomerkomponente umfaBt, bei der die Zusammensetzung einen a- Wert, der wie folgt 
definiert ist, von 1 oder weniger aufweist: 

a = (<Dd/Om) x (r\m/r\d) 

35 worin der Voiumenbruch der thermopiastischen Harzkomponente <&m ist und ihre Schmelzviskositat bei den 
Mischbedingungen nm ist und der Voiumenbruch der Elastomerkomponente mit Od und ihre Schmelzviskositat 
mit nd bezeichnet werden. 

Aufbau, Durchfuhrungsweisen und Effekte der vorliegenden Erfindung werden nun im Detail erlautert: 

Die Existenz von syndiotaktischen Polypropylenen ist seit langem bekannt, aber das Verfahren der Nieder- 

40 temperatur-Polymerisation unter Verwendung herkommlicher sogenannter Ziegler-Katalysatoren aus einer 
Vanadium- Verbindung und einem Ether und einer Organoaluminium-Verbindung fuhrt zu einer niedrigen 
Syndiotaktizitat, die die Merkmale eines syndiotaktischen Poiypropylens in keiner Weise zeigt Insbesondere 
kdnnen die Copolymere aus Ethylen und Propylen nicht kristallines Polypropylen genannt werden. Andererseits 
wurde zuerst von J. A. Ewen et aL entdeckt, daB ein Polypropylen mit ausgezeichneter Taktizitat und einer 

45 syndiotaktischen Pentadenfraktion von mehr als 0,7 mit einem Katalysator erhalten werden kann, der aus einer 
Ubergangsmetall-Katalysatorkomponente mit einem asymmetrischen Liganden und Aluminoxan zusammenge- 
setzt ist, <L h. einem sogenannten Metallocen-Katalysator (J. Am. Chem. Soo, 110, 6255—6256, 1988). 

Als geeigneter Katalysator zur Synthese eines Poiypropylens mit einer im wesentlichen syndiotaktischen 
Struktur, das in die erfindungsgemaBe thermoplastische Elastomerzusammensetzung gemischt wird, lassen sich 

so beispielsweise die in der oben erwahnten Publikation beschriebenen Verbindungen anfuhren. Wenn jedoch ein 
Polypropylen-Homopolymer, selbst mit unterschiedlicher Struktur, hergestellt wird, laBt sich auch ein Katalysa- 
torsystem verwenden, das ein Polymer mit einer relativ hohen Taktizitat, namlich einer syndiotaktischen Penta- 
denfraktion des resultierenden Polymers von etwa 0,7 oder mehr ergibt (A Zambelli et aL, Macromolecules, 6, 
687 (1973), ibid 8, 925, (1975)). Beispielsweise ist ein Katalysatorsystem aus einer Obergangsmetall- Verbindung 

55 mit einem asymmetrischen Liganden und einer aluminiumorganischen Verbindung, A h. ein sogenanntes Metall- 
ocen-Katalysatorsystem,effektiv. 

Beispieie geeigneter Katalysatorsysteme sind in der oben erwahnten Publikation beschrieben, z. B. Isopropyl 
(cyclopentadienyl-l-fluorenyl)hafniumdichlorid oder Isopropyl (cyclopentadienyl-l-fluorenyl)zirkoniumdichlo- 
rid. Beispieie von aluminiumorganischen Verbindungen sind Aluminoxan oder eine Alkylaluminium-Verbindung. 

60 Beispieie von Aluminoxanen sind Alky laluminium- Verbindungen, die mit Wasser kondensiert wurden. Insbeson- 
dere kann Methylaluminoxan und insbesondere eines mit einem Kondensationsgrad von wenigstens 5, starker 
bevorzugt wenigstens 10, effektiv verwendet werden. 

Das bevorzugte Verhaltnis von Aluminoxan zur oben erwahnten Obergangsmetall-Katalysatorkomponente 
betragt 10 bis 1 Million (in Molen), gewohnlich 5 bis 5000 (in Molen). AuBerdem kann eine [Combination einer 

65 Alkylaluminium- Verbindung und von stabilen Anionen oder von Verbindungen, die stabile Anionen erzeugen 
kdnnen, verwendet werden. 

Die Polymerisationsbedingungen s ; n^ besonders beschrankt. Beispielsweise kann die L6sungs-Polymeri- 
sationsmethode unter Verwendu* ^n Mediums oder die Block-Polymerisationsmethode und eine 
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Gasphasen-Poiymerisationsmethode mit im wesentlichen keinem inerten Medium verwendet werden. Die Poly- 
merisationstemperatur betragt vorzugsweise — 100 bis 200° C und der Polymerisationsdruck Iiegt vorzugsweise 
bei Normaldruck bis lOMPa (100 kg/cm 2 ). Starker bevorzugt betragen diese Werte -100 bis 100°C und 
Normaldruck bis 5 MPa (50 kg/cm 2 ). 

AuBerdem ist es wahrend der Polymerisation mdglich, 10 Gew.-% oder weniger Ethylen oder eines ce-Olefins s 
mit wenigstens 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, z. B. 1-Buten, 1-Penten, 1-He- 
xen, 1-Hepten und 4-Methyl-l-penten mit wenigstens 90Gew.-% Propylen zu copolymerisieren. Wenn die 
Ethylen- oder a-Olefin-Menge mehr als 10 Gew.-% betragt, werden die Eigenschaften der Zusammensetzung, 
beispielsweise die Hitzedeformationsfestigkeit und Formbarkeit unvorteilhaft geringen 

Die syndio taktische Pentadenfr aktion des in der voriiegenden Erfindung verwende ten syndiotaktischen Poly- io 
propylens betragt vorzugsweise wenigstens 0,7, starker bevorzugt wenigstens 0,85. Wenn dieser Wert kleiner 
wird als 0,7, werden die Hitzedeformationsfestigkeit und die Formbarkeit und die Verarbeitbarkeit schlechten In 
allgemeinen thermoplastischen Harzen verhalten sich die Hitzedeformationsbestandigkeit und die Flexibility 
reziprok zueinander und mit einer Erhohung der Hitzedeformationstemperatur wird das Harz steif er. Hingegen 
ist ein nach dem oben erwahnten Verfahren synthetisiertes syndiotaktisches Polypropylen ein Material, das is 
neben Flexibilitat auch eine hohe Hitzedeformationsbestandigkeit hat und dttrfte das Material sein, das zur 
Herstellung der erfindungsgemafien thermoplastischen Elastomerzusammensetzung mit guter Hitzedeforma- 
tionsbestandigkeit am geeignetsten ist 

Die thermopiastische Harzkomponente der erfindungsgemafien thermoplastischen Elastomerzusammenset- 
zung besteht aus.einer Mischung eines Polypropylens mit einer syndiotaktischen Struktur in einer Menge von 10 20 
bis 95 Gew--%, vorzugsweise 15 bis 95 Gew.-%, und einem beliebigen anderen thermoplastischen Harz. Wenn M 
der Gehalt des Propylens mit syndiotaktischer Struktur weniger als 10 Gew -% betragt fehlt es der Zusammen- ™ 
setzung an ausreichender Flexitlmtat und Hitzedeformationsbestandigkeit, wohingegen, wenn der Gehalt mehr 
als 95 Gew.-% betragt, die Kontrolle der Hitzebestandigkeit und anderer gewQnschter Eigenschaften (z. B. 
Olbestandigkeit, Luftundurchlassigkeit etc) unzureichend wird 

Beispiele von weiteren thermoplastischen Harzen, aus denen die thermopiastische Elastomerzusammenset- 
zung der voriiegenden Erfindung bestehen kann, sind die folgenden thermoplastischen Harze und beliebige 
Mischungen davon oder damit: 

Polyolefinharze (z. B. hochdichtes Polyethyien (HDPE), ultrahochmolekuiares Poiyethylen (UHMWPEX isotak- 
tisches Polypropylen, Ethylen-Propylen-Copolymerharz), Polyamidharze (z. B. Nylon 6) (N6), Nylon 66 (N661 30 
Nylon 46 (N46), Nylon 11 (Nl 1% Nylon 12 (N12), Nylon 610 (N610), Nylon 612 (N612), Nylon 6/66-Copolyraere 
(N6/66), Nylon 6/66/6 10-Copolymere (N6/66/610), Nylon MXD6 (MXD6), Nylon 6T, Nylon 6/6T-Copolymere, 
Nylon 66/PP-Copolymere, Nylon 66/PPS-Copolymere), Polyesterharze (z. B. Polybutylenterephthalat (PBT)* 
Polyethylenterephthalat (PET), Polyethylenisophthalat (PEI), PET/PEI-Copotymere, Polyacrylat (PAR), Polybu- 
tylennaphthalat (PBN), flussigkristalline Polyester, Polyoxyalkylendiiniidsaure/Polybutylatterephthalat-Copoly- 35 
mere und andere aromatische Polyester), Polynitrilharze (z. B. Polyacrylnitril (PAN), Polymethacrylnitril, Acryl- 
nitril/Styrol-Copolymere (AS), Methacrylnitril/Styrol-Copolymere, Methacrylnitril/Styrol/Butadien-Copolyme- 
re) (Meth)acrylatharze, z. R Ethylpolymethacrylat), Polyvinylharze (z. B. Vinylacetat (EVA), Polyvinylalkohol 
(PVA), Vinylalkohol/Ethylen-Copolymere (EVOH), Polyvinyiidenchlorid (PVDC), Polyvinylchlorid (PVC), Vinyl- 
chlorid/Vinylidenchlorid-Copolymere, Vinylidenchlorid^Methacrylat-Copolymere), Celluioseharze (z. B. Cellu- 40 
loseacetat und Cellulosea cetat lactat), Fluorharze (z. B. Polyvinylidenfluorid (PVDF), Polyvinylfluorid (PVF) 
Polychlortrifluorethylen (PCTFE), Tetrafluorethylen/Ethylen Copolymere (ETFE), Imidharze (z. B. aromatische J 
PoIyimide(PI)),etc. 1 

Beispiele von Elastomerkomponenten, die Bestandteiie der erfindungsgemafien thermoplastischen Elasto- 
merzusammensetzung sein konnen, sind die folgenden Elastomere und beliebige Mischungen davon oder 45 
Mischungen, die diese Elastomere als Hauptbestandteile enthalten: 

Dien-Kautschuke und deren hydrierte Produkte (z. B. NR, IR, epoxylierter Naturkautschuk, SBR, BR (cis-reicher 
BR und cis-armer BR), NBR, hydrierter NBR, hydrierter SBR), Olefin-Kautschuke (z. B. Ethylenpropylen-Kau- 
tschuke (EPDM, EPM), Maleinsaure-modifizierter Ethylenpropylen-Kautschuk (M— EPM) I1R, bobutylen und 
aromatische Vinyl- oder Dienmonomer-Copolymere, Acryl-Kautschuke (ACM), lonomere), halogenierte Kau- 50 
tschuke (z.B. Br— IIR, Cl-IIR, bromierte Isobutylenparamethylstyrol-Copolymere (Br— IPMS^ CR, Chlorhy- 
drin-Kautschuk (CHR), chiorsulfoniertes Polyethyien (CSM), chloriertes Polyethyien (CM), Maleinsaure-modifi- 
ziertes chloriertes Poiyethylen (M— CM), Silicon-Kautschuke (z. B. Methylvinylsilicon-Kautschuk, Dimethylsili- 
con-Kautschuk, Methylphenylvinylsilicon-Kautschuk), sulfonierte Kautschuke (z. B. Polysulfid-Kautschuk), 
Fluoro-Kautschuke (z.B. Vinylidenfluorid-Kautschuk, FIuorvinyiether-FCautschuk, Tetrafluorethylen- Propyl- 55 
Kautschuk, Fluorsilicon- Kautschuk, Fluorophosphagen-Kautschuk) und thermopiastische Elastomere (z. B. S ty- 
ro I- Elastomere, Olefin-Elastomere, Ester-Elastomere, Urethan-Elastomere und Polyamid-Elastoraere). 

Das Verhaltnis von thermoplastischer Harzkomponente und Elastomerkomponente, die die erfmdungsgema- 
fie thermopiastische Elastomerzusammensetzung bilden, ist nicht besonders beschrankt, aber bevorzugt ist ein 
Verhaltnis von thermoplastischer Harzkomponente : Elastomerkomponente von 90 : 10 bis 15 :85. Wenn die 60 
Menge an thermoplastischer Harzkomponente zu grofi wird, besteht die Tendenz, dafi die Gummielastizitat der 
erhaltenen thermoplastischen Elastomerzusammensetzung zu stark vertoren geht und die Hitzeerweichungsbe- 
standigkeit verloren geht, wohingegen wenn die Menge zu klein ist, das thermopiastische Harz, das als kontinu- 
ierliche Phase dient, und die Elastomerkomponente, die als die dispergierte Phase dient, ihr Phasenyerhalten 
umkehren und daher die so hergestellte Elastomerzusammensetzung nicht mehr die Fluiditat eines thermoplasti- 65 
scK r 7 r^is aufweist und nicht geformt werden kann. 

alls kdnnen zu den oben erwahnten Elastomerkomponenten oder thermoplastischen Harzkom- 
: ;rliche Mengen an Zusatzstoffen gegeben werden, die gewohnlich zu Elastomeren zur Verbes- 
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serung der Fluiditat, Hitzebestandigkeit, physikalischen Festigkeit, Kosten etc. der thermoplastischen Elasto- 
merzusammensetzung zugegeben werden, beispielsweise Verstarker, Fiillstoffe, Weichmacher, Antioxidantien 
und Verarbeitungshilfsmittel. 

Wenn sich die chemische Kompatibilitaten einer spezifischen thermoplastischen Harzkomponente und einer 
5 Elastomerkomponente unterscheiden, wird vorzugsweise zwischen den beiden durch Verwendung eines geeig- 
neten Kompatibilisierungsmittels als dritte Komponente Kompatibilitat hergesteliL Durch Beimischung eines 
Kompatibilisierungsmittels in das System sinkt die Grenzflachenspannung zwischen der thermoplastischen 
Harzkomponente und der Elastomerkomponente und infolgedessen wird die GrdBe der Elastomer- (oder 
Kautschuk-)Partikel, die die disperse Phase bilden, sehr klein, so daB die Eigenschaften der zwei Komponenten 
10 besser zur Geltung kommen. Der Kompatibilisator kann im ailgemeinen aus einer Copolymer-Struktur beste- 
hen, der die Struktur von einer oder beider Komponenten der thermoplastischen Harzkomponente und Elasto- 
merkomponente aufweist, oder von einem Copolymer, das eine Epoxy-Gruppe, Carboxyl-Gruppe, Carbonyl- 
Gruppe, Halogen-Gruppe, Amino-Gruppe, Oxazolin-Gruppe, Hydroxyl-Gruppe eta enthalt, die mit der ther- 
moplastischen Harzkomponente oder Elastomerkomponente reagieren kann. Diese Gruppen konnen in Abhan- 
15 gigkeit von der Art der thermoplastischen Harzkomponente und Elastomerkomponente, die gemischt werden 
sollen, gewahlt werden. Beispiele dafur sind Styrol-Ethyien-Butylen-Styrol-Block-Copolymere (SEBS) und ihre 
Maleinsaure-modifizierten Derivate, EPDM und EPM und deren Maieinsaure-modifizierte Derivate, EPDM/ 
Styrol oder EPDM/Acrylnitril-Pfropf-Copolymere und deren Maleinsaure-modif izierten Derivate, Styrol/Male- 
at-Copolymere etc. Die Menge des beigemischten Kompatibilisators ist nicht besonders beschrankt, liegt aber 
20 vorzugsweise bei 0,5 bis 10 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teilen Polymer-Komponente (Summe des thermoplasti- 
schen Harzes und Elastomers). 

In der vorliegenden Erfindung muB man bei einem Volumenbruch, der wie folgt definiert ist, von 1,0 oder 
weniger kne ten: 

25 a = (<Dd/<I>m) x (Tjm/nd) 

worin der Volumenbruch der thermoplastischen Harzkomponente einschlieBlich des syndiotaktischen Polypro- 
pylens, die die kontinuierliche Phase (sogenannte Matrix-Phase) bildet, mit <Dm bezeichnet wird und ihre 
Schmelzviskositat wahrend des Schmelzknetens nm ist, und der Volumenbruch der Elastomerkomponente, die 
30 die disperse Phase (sogenannte Domanenphase) bildet, mit <Bd bezeichnet wird und ihre Viskositat unter den 
gleichen Bedingungen nd ist Dies kommt daher, daB, wenn der obige a- Wert kleiner wird als 1, die Mikrostruk- 
tur der so erzeugten thermoplastischen Elastomerzusammensetzung die thermoplastische Harzkomponente als 
kontinuierliche Phase (Matrix) und die Elastomerkomponente als diesperse Phase (Domane) aufweist und daher 
in Abhangigkeit von den Methoden zur Formung von thermoplastischen Harzen eine Formung mdgiich ist Ist 
35 hingegen a 1 oder mehr, kehren sich die kontinuierliche Phase und disperse Phase um und daher weist die so 
hergestellte thermoplastische Elastomerzusammensetzung nicht mehr die Fluiditat eines thermoplastischen 
_ Harzes auf und kann daher nicht mit einer Formungsmaschine fur ein Harz gef ormt werden. 

Die erfindungsgemaBe thermoplastische Elastomerzusammensetzung kann durch Schmelzkneten einer ther- 
moplastischen Harzkomponente, die wenigsten s 10 Gew.-% und nicht mehr als 95 Gew.-% eines syndiotakti- 
40 schen Polypropylens enthalt, und einer Elastomerkomponente (dTh. im Fall von KCautscKuk unvulkanisiert) mit 
einem Biaxialkneter/Extruder eta hergestellt werden, wobei die Elastomerkomponente in der thermoplasti- 
schen Harzkomponente, die die kontinuierliche Phase bildet, dispergiert wird Dabei kann die Mischung des 
syndiotaktischen Polypropylens mid^ehe^r^^ durch einen Extruder etc. im voraus 

erfolgen. AuBerdem kann auch euieTrocTceimiisc^^ ausgefuhrt werden und die drei 

45 Komponenten kdnnen dann gleichzeitig oder nacheinander separat wahrend des Mischens mit der Elastomer- 
komponente geknetet werden. Wenn die Elastomerkomponente vulkanisiert wird, kann man auch wahrend des 
Knetens ein Vulkanisiermittel zugeben , so daB die Elastomerkomponente dvnamisch vulkanisiert wird 

Das Vulkanisiermittel, Vulkanisierhiffsmittel, die Vulkanisierbedingungen (Temperatur, Zeit) etc. fur die Vul- 
kanisierung der in der erfindungsgemaBen thermoplastischen Elastomerzusammensetzung verwendeten Elasto- 
50 merkomponente kann in Abhangigkeit von der Zusammensetzung der zugegebenen Elastomerkomponente 
geeignet gewahlt werden und ist nicht besonders beschrankt Als Vulkanisiermittel kann ein allgemeines Kau- 
tschuk- Vulkanisiermittel (oder Vernetzungsmittel) verwendet werden. Speziell sind Beispiele von schwef elhalti- 
gen Vulkanisiermitteln Schwefelpulver, ausgefallter Schwefel, hochdisperser Schwefel, kolloidaler Schwefel, 
unldslicher Schwefel, Dimorpholindisulfid, Alkylphenoldisulfid eta 0^ bis 4 phr (Gew.-Teile pro 100 Gew.-Teile 
55 Elastomerkomponente (Polymer)) kdnnen beispielsweise verwendet werden. 

Beispiele von Organoperoxid-Vukanisiermitteln sind im Qbrigen Benzoylperoxid, t-Butylhydroperoxid, 2,4-Di- 
chlorbenzoylperoxid, 2^-Dimethyl-2^-di(t-butylperoxy)hexan, 2,5-Dimethylhexan-2^-di(peroxybenzoat), eta 
Beispielsweise konnen in etwa 1 bis 15 phr verwendet werden. AuBerdem sind Beispiele fur ein Vulkanisiermittel 
auf Basis eines Phenolharzes ein bromiertes Alkylphenolharz oder eine gemischtes vernetztes System mit 
60 Zinnchlori d, Chloropren oder anderen Halogen-Donoren und einem Alk ylphenolharz . Hiervon kdnnen bei- 

spielsweise etwa 1 bis 20 phr verwendet werden. *- — ' 

Als weitere Mittel lassen beispielsweise ZinkweiB (ein ZnO) (etwa 5 phr), Magnesiumoxid (etwa 4 phr), 
Bleiocker (etwa 10 bis 20 phr), p-Chinondioxim, Phosphor- Dibenzoylchinondioxim, Tetrachlor-p-benzochinon, 
Poly-p-dinitrosobenzol (etwa 2 bis 10 phr) und Methylendianilin (etwa 0,2 bis 10 phr) anfuhren. 
65 AuBerdem ist es wahlweise auch moglich, einen Vulkanisierbeschleuniger zuzugeben. Als Vulkanisierbe- 
schleuniger kdnnen solche auf Basis auf Aldehyd-Ammoniak, Guanidin, Thiazol, Sulfenamid, Thiuram, Dithio- 
sauresalzen, Thioharnstoff oder andere allgemeine Vulkanisierbeschleuniger in einer Menge von etwa 0,5 bis 2 
phr verwendet werden. 
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Spezifische Vulkanisierbeschleuniger auf Aldehyd-Ammoniak-Basis schlieBen Hexamethylentetramin eta ein; 
Vulkanisierbeschleuniger auf Guanidin-Basis schlieBen Diphenylguanidin eta ein; 

Vulkanisierbeschleuniger auf Thiazol-Basis schlieBen Dibenzothiazyldisulfid (DM), 2-Mercaptobenzothiazol 
und dessen Zinksalze, Cyclohexyiaminsalze eta ein; 

Vulkanisationbeschleuniger auf Sulfenamid-Basis schlieBen Cyclohexylbenzothiazylsulfenamid (CBS), N-Ox- 5 
ydiethylenbenzothiazyi-2-sulfenamid, N-t-ButyI-2-benzothiazoIsulfenamid, 2<ITiymoIpolynyldithio)benzothia- 
zoletaein; 

Vulkanisierbeschleuniger auf Thiuram- Basis schlieBen Tetramethylthiuramidisulfid (TMTD), Tetraethylthiuram- 
disulfid, Tetramethylthiuranunonosulf id (TMTM), Dipentamethylenthiuraratetrasulfid eta ein; 
Vulkanisierbeschleuniger auf Dithiosauresalz- Basis schlieBen Zn-dimethyldithiocarbamat, Zn-diethyldithiocar- 10 
bamat, Zn-di-n-butyldithiocarbamat, Zn-ethylphenyldithiocarbamat, Tc-Diethytdithiocarbamat, Cu-dimethyldit- 
hiocarbamat, Fe-dimethyldithiocarbamat, Pipecolinpipecoryldithiocarbamat eta ein; 
Vulkanisierbeschleuniger auf Thioharnstoff-Basis schlieBen Ethylthioharnstoff, Diethylthioharnstoff eta ein. 

AuBerdem schlieBt der in der vorliegenden Erfindung verwendete Vulkanisierbeschleuniger ein allgemeines 
Hilfsmittel fUr Gummi-Verwendungen ein. Beispielsweise kdnnen ZinkweiB (etwa 5 phr) oder Stearinsaure und 15 
Olsiure und Zinksalze davon (etwa 2 bis 4 phr) verwendet werden. 

Die verschiedenen Additive (mit Ausnahme des Vulkanisiermittels) kdnnen .zur thermoplastischen Harzkom- 
ponente oder der Elastomerkomponente wahrend des oben erwahnten Knetschritts zugegeben werden, aber 
vorzugsweise werden sie im voraus vor dem Kneten beigemischt Der zum Kneten der thermoplastischen 
Harzkomponente und der Elastomerkomponente verwendete Kneter ist nicht hesonders beschrskikt Beispiels^ 20 
weise kdnnen ein Schneckenextruder, ein Kneter, ein Banbury- Mischer, ein Biaxialkneter/Extruder eta verwen- M 
det werden. Unter diesen wird zum Kneten der thermoplastischen Harzkomponente und Elastomerkomponente 
und fur die dynamische Vulkanisierung der Elastomerkomponente vorzugsweise ein Biaxialkneter/Extruder 
verwendet AuBerdem kdnnen zwei oder mehrere Knetertypen fur sukzessives Kneten verwendet werden. Als 
Bedingung fiir das Schmelzkneten sollte die Temperatur wenigstens so hoch sein wie die Temperatur, bei der die 25 
thermoplastische Harzkomponente schmilzt AuBerdem betragt die Schergeschwindigkeit wahrend des Knetens 
vorzugsweise 1000 bis 7500 s~ 1 Die Gesamtknetzeit betragt vorzugsweise 30 s bis 10 min und bei Verwendung 
eines Vulkanisiermittels 15 s bis 5 min. Die nach dem oben erwahnten Verfahren geknetete und hergestellte 
thermoplastische Elastomerzusammensetzung kann nach den gewohnlichen Formungsmethoden fOr thermopla- 
stische Harze wie SpritzguB und Extrusion geformt werden. 30 

Die nach dem oben erwahnten Verfahren hergestellte erfindungsgemaBe thermoplastische Elastomerzusam- 
mensetzung hat eine Biegsamkeit (Flexibilitat) von nicht mehr als 150 MPa, ausgedriickt als Young-Modul, und 
eirie Hitzebest andigkei t f Or eine Fluidisierungs-Starttemperatur von 1 50° C oder mehr. 

Beispiele 35 

Die vorliegende Erfindung wird nun im Detail unter Bezugnahme auf die folgenden Beispiele und Vergleichs- 
beispiele naher erlautert, auf die sie allerdings nicht beschrankt ist. 



Beispiele 1 bis 1 1 urid Vergleichsbeispiele 1 bis 3 

1. Synthese von syndiotaktischem Polypropylen 

Isopropylcyclopentadienyl-l-fluoren, das nach einem herkommlichen Verfahren hergestellt wurde, wurde in 
Form der Lithium- Verbindung mit Zirkontetrachlorid umgesetzt, und anschlieBend umkristallisiert Eine Menge 
von 0,2 g des resultierenden Isopropyl (cyclopentadienyl-l-fluorenyl)zirkonimdichlorids und 30 g Methylalumi- 
noxan, hergestellt von Toyo Akzo Co, Ltd (Polymerisationsgrad 16,1) wurde verwendet und in einem Autokla- 
ven mit einem Innenvolumen von 200 1 bei einem Polymerisationsdruck von 3 Atii (3 kg/cm 2 — G) bei 20° C 2 h 
polymerisiert Nach der Polymerisation wurde das unumgesetzte Propylen ausgetrieben und die Polymerisa- 
tionsmischung mit einer waBrigen Salzsaure-Losung gewaschen und dann filtriert, so daB 5,6 kg syndiotaktisches 
Polypropylen erhalten wurden. Dieses Polypropylen hatte gem&B 13 C-NMR eine syndiotaktische Pentaden- 
f raktion von 0^35. 

2. Herstellung der Elastomerkomponente 

Kautschuk und verschiedene Additive wurden in einen verschlossenen Banbury-Mischer gemaB der Formu- 
lierung eines in Tabelle 1 gezeigten Masterbatch gegeben und bei 150° C 5 min gemischt, urn die Elastomerkom- 
ponente herzustellen. Dann wurde die Elastomerkomponente mit einer Walze fur Gummi zu einer Foiie einer 
Dicke von 2,5 mm geformt und dann mittels eines Pelletisierers fur Kautschuk pelletisiert, um dann fiir das 
Kneten mit der thermoplastischen Harzkomponente unter Verwendung eines Biaxialkneters/Extruders einge- 
setzt zu werden. 
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3, Herstellung eines thermoplastischen Elastomeren 
Ein syndiotaktisches Polypropylen und ein weiteres thermoplastisches Harz wurden trocken gemischt Das 
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resultierende Produkt wurde als thermoplastische Harzkomponente verwendet, die in einen ersten EinlaB eines 
Biaxiaiextruders eingebracht und gemischt wurde; dann wurde die Elastomerkomponente aus einem zweiten 
EinlaB zugegeben und mit der thermoplastischen Harzkomponente vermischt Dann wurde die Vulkanisiermi- 
schung aus einem dritten EinlaB zugegeben und alles zusammen bei einer Knettemperatur von 210° C und einer 
Schergeschwindigkeit von 1 150 s~ l geknetet und in eine Strangform extrudiert Die Strange wurden mit Wasser 
gektihlt und dann mit einem Harzpelletisierer pelletisiert, so daB die thermoplastische Elastomerzusammenset- 
zung erbalten wurde. 

4. Messung der physikalischen Eigenschaften 

Die physikalischen Eigenschaften der resultierenden Zusammensetzung oder der thermoplastischen Harz- 
komponente oder Elastomerkomponente wurden nach den folgenden Methoden gemessen. Die Ergebnisse 
werden in Tabelle II gezeigt 

(1) Schmelzviskositat !5 

Ein syndiotaktisches Polypropylen und eine weitere thermoplastische Harzkomponente wurden in den in den 
Beispielen und Vergleichsbeispielen gezeigten Verhaltnissen bei 210°C in einem kleinen Monoaxialextruder 
vorgeknetet und zur Bildung der thermoplastischen Komponente pelletisiert Dann wurden die Schmelzviskosi- 
taten (Einheit: Poise) der thermoplastischen Harzkomponente, die auf die oben erwahnte Weise hergestellt 20 
worden war, und der Elastomerkomponente (ausschlieBlich der Vulkanisiermischung) mit einem Kapillarrheo- M 
meter bei einer Schergeschwindigkeit von 1150 s~ a und einer Temperatur von 210°C unter Verwendung einer ™ 
Offnung von 1 mm Durchmesser x 10 mm Lange gemessen. 

(2) Zugf estigkeit, Dehnung, Young-Modul 25 

Pellets der oben hergestellten thermoplastischen Elastomerzusammensetzung wurden zu einer Folie einer 
Dicke von 0,5 mm mit einer HeiBpresse geformt Die Folie wurde dann in Nr. 3 Hantel-Formen ausgestochen, die 
zur Messung der physikalischen Eigenschaften gemaB JIS K 6251 verwendet wurden. Der Young-Modul in 
diesem Zeitpunkt wurde aus der Steigung einer Tangente ermittelt, die bezuglich der Kurve des anfanglichen 30 
Zugbereichs der resultierenden Spannungs-Zug-Kurve gezogen wurde. 

(3) Fluidisierungsstarttemperatur 

Die Temperatur, bei der die Fluidisierung (Verflfissigung) begann, wurde in einem ^Koka^-FlieBtestgerat unter 35 
einer Belastung von 10 kgf/cm 2 , die an die thermoplastische Elastomerzusammensetzung angelegt wurde, und 
unter Erhohung der Temperatur mit einer Geschwindigkeit von 5° C pro Minute gemessen. 



(4) Schmelzindex (MI) 



40 



Gemessen gemaB JIS K 7210 unter einer Belastung von 2,16 kgf bei 230°C 

Die in den Beispielen und Vergleichsbeispielen der vorliegenden Erfindung verwendeten Additive waren wie , 
folgt: I 
ZnO: ZinkweiB Nr. 3 (Seido Kagaku) 

Schwefel:Schwefelpulver(KaruizawaSeirensho) 45 
Trimercaptotriazin: ZISNET— F (Sankyokasei) 
DM: Nocceler DM (Ouchi Shinkyo Kagaku) 

MDCA: 2-Mercaptobenzothiazoldicyclohexylaminsalz (Ouchi Shinkyo Kagaku) 
Zn St: Zinkstearat (Seido Kagaku) 

Butantetracarbonsdure: BTC (Mitsui Toatsu Fine) 50 
Nylon 6: Amilan CM1010(Toray) 
PBT: Ultradur B4500 (BASF) 
Isotactic PP: MJ170(Tokuyama) 
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Wenn das Produkt a der Volumenverhaltnisse und Viskositatsverhaltnisse der thermoplastischen Harzkom- 
ponente und Elastomerkomponente groBer als 1 wird, wie in Vergleichsbeispiel 1, kehrt sich die Phasenstruktur 
des hergestellten thermoplastischen Elastomers urn und die Elastomerkomponente wird zur Matrix, so daB die 
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Elastomerkomponente vulkanisiert (vernetzt), wihrend das Vulkanisierungssystem dynamisch zugegeben wird, 
dh.es tritt das sogenannte "scorching" (Anvulkanisation) auf und ein Miscfaen wird daher unmdglich. 

Selbst wenn andererseits a nicht mehr ais 1 betragt, wird dann, wenn z. B. nur Nylon 6 oder ein anderes 
Material rait hoher Hitzebestdndigkeit und hohem Young Modul als thermoplastische Harzkomponente ver- 
wendet wird, das hergestellte thermoplastische Elastomer (Vergleictisbeispiele 2 und 3) eine hohe Hitzebestan- 5 
digkeit haben, jedoch auch einen hohen Young Modul und als Elastomer keine ausreichende Flexibilitat 

Im Gegensatz dazu verringert eine thermoplastische Elastomerzusammensetzung, die als Matrix eine thermo- 
plastische Harzkomponente mit einem syndiotaktischen Polypropylen verwendet, den Young Modul stark, 
wahrend die Hitzebestandigkeit erhalten bleibt; aufierdem hat diese Zusammensetzung ausreichende Flexibili- 
tat 10 

Im Obrigen ist die Art der Elastomerkomponente nicht beschrankt Beispielsweise kann eine beliebige Sub- 
stanz verwendet werden, die Bestandteil des thermoplastischen Elastomers sein kann und eine Vulkanisierungs- 
mischung zeigt, die f Or die Elastomerkomponente geeignet ist (Beispiele 4 bis 8). DemgemaB sollten die weitere 
thermoplastische Harzkomponente auBer dem syndiotaktischen Polypropylen und die Elastomerkomponente 
geeignet gewahlt werden, so daB die erforderlichen Eigenschaften je nach Anwendung der thermoplastischen 15 
Elastomerzusammensetzung erzielt werden. 

Wie durch die Ergebnisse von Tabelle II gezeigt wird, ist es erfindungsgemSB mSglich, eine Kautschukzusam- 
mensetzung mit hoher Hitzedeformationsbestandigkeit und gummiartigem Verhalten zu erhalten, indem eine 
thermoplastische Harzkomponente, die 10 bis 95 Gew.-% syndiotaktisches Polypropylen enthalt, und eine 
Kautschukkomponente miteinander gemischt werden. 20 

Patentanspruche ^ 

1. Thermoplastische Elastomerzusammensetzung, umfassend eine thermoplastische Harzkomponente, die 

10 bis 95,Gew. -% eines Polypropylens mit einer syndiotaktischen Struktur enthalt, und eine Elastomerkom- 25 
ponente,'wobei diese Zusammensetzung einen a- Wert, der wie folgt definiert ist, von 1 oder weniger hat: 

a = (Od/Om) x (r\Tii/T\d) 

worin der Volumenbruch der thermoplastischen Harzkomponente mit Om bezeichnet wird und ihre 30 
Schmelzviskositat unter Mischungsbedingungen ^m ist und der Volumenbruch der Elastomerkomponente 
Od und ihre Schmelzviskositat r\d ist 

2. Thermoplastische Elastomerzusammensetzung gemaB Anspruch 1, worin das erwahnte syndiotaktische 
Polypropylen zu 90 Gew.-% oder mehr aus Propylen und zu 10 Gew.-% oder weniger aus wenigstens einem 
a-Olefin besteht 35 

3. Hiermoplastische Elastomerzusammensetzung gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Pentadenfraktion des syndiotaktischen Polypropylens wenigstens 0,7 betragt 

4. Thermoplastische Elastomerzusammensetzung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Elastomerkomponente ausgew5hlt wird aus der Gruppe bestehend aus Dienkautschuk, hydriertem Kau- 
tschuk, Olefinkautschuk, halogeniertem Kautschuk, Siliconkautschuk, sulfoniertem Kautschuk, Fluorokaut- 40 
schuk und thermoplastischem Kautschuk. 

5. Thermoplastische Elastomerzusammensetzung gemaB einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Verhaltnis der thermoplastischen Harzkomponente zur Elastomerkomponente ^ 
90:10 bis 15 : 85 (Gew.-%) betragt 
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